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(54) Title: ANTI-TRANSPIRANTS 
(54) Bezeichnung: ANTITRANSPIRANTIEN 
(57) Abstract 

The invention concerns anti-transpirants containing water-soluble inorganic astringent ami-perspirant substances, e.g. aluminum 
hydroxychlonde. Such ami-perspirants can be produced as stable, fine oil-in-watcr emulsions with a droplet diameter of 100-300 nm and 
having a water content of 40-80 wt.% by emulsifying the oil component by the phase- inversion technique, using 0.1-0.3 parts by wt of 
a non-ionic emulsifier with an HLB value of 10-15 plus 0.1-0.3 parts by wt. of a coemulsiner of the saturated fatty alcohol or polyol 
fatty-acid partial-ester type for each pan by wt. of the oil component. The anti-perspirants proposed may also contain 1-20 wt % of a 
water-soluble polyol with 2-8 C-atoms and 2-6 hydroxyl groups and are preferably free of lower alcohols having 2-3 C-atoms. 

(57) Zusammenfassung 

Antitranspirantien mit einem Gehalt an wasserloslichen, anorganischen, adstringiercnden Amitranspirant-Wirkstoffen, z.B. Alumini- 
umhydroxychlorid, lassen sich als stabile feinteilige Ol-in-Wasser-Emulsion mit einem Tropfchendurchmesser von 10CV300 nm und mit 
einem Gehalt von 40-80 Gcw.-9b Wasscr herstellen, wenn die Olkomponente nach dem Phascn inversions- Verfahrcn unter Verwendung 
von 0.1-0.3 Gewichtsteilen eines nichtionischen Emulgators mit einem HLB-Wen von 10-15 und 0.1-0.3 Gew.-Teilen eines Coemulgators 
vom Typ der gesattigten Fettalkohole oder der Polyol -Partialester von Fettsawtn. jeweils bezogen auf I Gewichtsteil der Olkomponeme 
emulgiert ist. Die erfindungsgemaBen Antitranspirantien konnen darilber hinaus 1-20 Gew.-9fc eines wasserloslichen Polyols mit 2-8 C- 
Atomen und 2-6 Hydroxy Igruppen enthalten und sind bevorzugt frei von niedercn Alkoholen mit 2-3 C-Atomen. 
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"Antitranspirantien" 



Oie Erf indung betrifft Antitranspirantien auf Basis einer sehr fein- 
teiligen, nahezu transparenten Ol-in-Wasser-Emulsion einer kosme- 
tischen Olkomponente und eines in der wiBrigen Phase ISslichen an- 
organischen, adstringierenden Deodorantwirkstoffes. 

Die Verwendung von Ol-in-Wasser-Emulsionen als Trager fur kosmeti- 
sche und dermatologische Wirkstoffe ist seit langem bekannt. Eine 
Schwierigkeit besteht darin, daB durch die Natur der Wirkstoffe die 
Stability des Tragersystems oft nachteilig beeinfluBt wird. Aus der 
deutschen Patentanmeldung P 43 37 041.1 war bereits bekannt, daO 
sich sehr feinteilige Emulsionen, die nach dem Phasen inversions- Ver- 
fahren hergestellt sind, als Trager fur Deodorantien, Parfiimaie und 
Lichtschutzfaktoren besonders gut eignen. Aus dieser Oruckschrift 
konnte jedoch noch nicht der SchluB gezogen werden, daB solche Emul- 
sionen auch als Trager fur wasserlSsliche, anorganische, adstringie- 
rende Antitranspirant-Wirkstoffe geeignet sind. 

Es bestand die Aufgabe, Antitranspirantien in ihrer Haut- und 
Schleimhautvertraglichkeit dadurch zu verbessern, daB man als Trager 
fur die adstringierenden Wirkstoffe eine Emulsion verwendet, deren 
Olkomponenten auf die Haut einen weichmachenden und entzundungswid- 
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rigen Effekt ausuben. Das Problem bestand vor all m darin, dafl iib- 
liche (jl-in-Wasser-Emulsionen in Gegenwart der anorganischen Wirk- 
stoffe nicht ausreichend stabil sind. 

Es wurde nun Qberraschend festgestellt, daB das Problem dadurch ge- 
16st werden kann, daB man als TrSger eine sehr feinteilige Emulsion 
verwendet, wie sie sich z.B. nach dem Phaseninversions-Verfahren 
herstellen ISBt. 

Gegenstand der Erf indung ist ein Antitranspirans in Form einer fein- 
teiligen Ol-in-Wasser-Emulsion mit einem TrOpfchendurchmesser von 
100 - 300 nm und einem Gehalt von 40 - 80 Gew.-% Hasser sowie 

(A) 1 - 20 Gew*-% eines wasserlfislichen, anorganischen, adstringie- 
renden Antitranspirant-Wirkstoffes und 



(B) 3-30 Gew.-% einer (jlkoraponente, 

und die Emulsion, bezogen auf 1 Gewichtsteil der Olkomponente 

(C) 0,1 - 0,3 Gew.-Teile eines nichtionischen Emulgators mit einem 

HLB-Wert von 10 - 15 und 



(D) 0,1 - 0,3 Gew.-Teile eines Coemulgators vom Typ der gesSttigten 
Fettalkohole mit 16 - 22 C-Atomen oder der Par- 
tialester von Polyolen rait 3-6 C-Atomen und ge- 
sSttigten FettsSuren mit 14 - 22 C-Atomen 



enthSlt. 



Solche erfindungsgemSBen Antitranpirans-Fonnulierungen zeichnen sich 
dadurch aus ( daB die adstringierenden Wirkstoffe auch bei regelmSBi- 
ger Anwendung auf der Haut gut vertragen werden* 



• • • 
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Aus Progr. Colloid & Polymer Sci. 73 (1987), 37 - 47 sind 01-in-Was- 
ser-Emulsionen belcannt, die mit einer Kombination nichtionischer 
Emulgatoren und Coemulgatoren hergestellt und wShrend oder nach 
ihrer Herstellung auf Phaseninversionstemperatur erwarmt wurden. 
Solche Emulsionen zeichnen sich durch hohe Stabilitat, Feinteilig- 
keit und besonders niedrige ViskositSt aus. In DE 38 19 193 wird ein 
Emulgatorsystera offenbart, das die Herstellung solcher Emulsionen 
auch mit polaren Olen ermoglicht, die nur wenig oder gar keinen 
Kohlenwasserstoffanteil mehr enthalten. 

Der Tr6pfchendurchmesser solcher - im folgenden als PIT-Emulsionen 
bezeichneten - feinteiligen Emulsionen liegt in einer GroBenordnung 
von 100 - 300 Nanometern (nm), d.h. es handelt sich noch nicht urn 
optisch isotrope, einphasige Systeme, wie sie bei Solubilisaten und 
Mikroemulsionen vorliegen, deren Tei Ichendurchmesser weit unter 100 
nm liegt. 

Die PIT-Emulsionen zeigen vielmehr aufgrund ihrer Tr6pfchengr6Qe ein 
in der Durchsicht braunrotes und im Auflicht blaulich schimmerndes 
Aussehen, das durch die Tyndall-Streuung an den Emulsionstropfchen 
erklSrt.wird. 

Als wasserlbsliche, anorganische, adstringierende Antitranspirant- 
Hirkstoffe (A) eignen sich vor allem Salze des Aluminiums, Zikoniums 
oder des Zinks. 

Solche geeigneten antihydrotisch wirksamen Wirkstoffe sind z.B. Alu- 
miniumchlorid, Aluniniumchlorhydrat, Aluminiuradichlorhydrat, Alumi- 
niumsesquichlorhydrat und deren Komplexverbindungen mit Propylengly- 
col-1,2. Aluminiumhydroxyallantoinat, Aluminiumchlorid-tartrat, Alu- 
minium-Zikonium-Trichlorohydrat, Aluminium-Zirkonium-tetrachlorohy- 
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drat, Aluminium-Zirkonium-pentachlorohydrat und deren Komplexverbin- 
dungen mit AminosSuren, z.B. mit Glycin. 

Bevorzugt eignen sich aber Aluminium-hydroxychloride und deren Ad- 
dukte an wasserlfisliche Glycole. Als wasserlOslich werden dabei sol- 
che Salze verstanden, die bei 20° C zumindest zu 1 Gew.-% in Wasser 
loslich sind. 

Als kosmetische Olkomponenten eignen sich alle wasserunl6slichen, 
hautvertrSglichen Ole und Fettstoffe und deren Mischungen mit festen 
Paraffinen und Wachsen. Der Schmelzpunkt der gegebenenfalls verwen- 
deten Gemische mit festen Paraffinen und Wachsen sollte jedoch m6g- 
lichst unterhalb des Phaseninversionsbereichs der Emulsion und be- 
vorzugt unterhalb von 40° C liegen. 

Als hautvertrSgliche Olkomponenten (B) eignen sich bevorzugt bei 
20° C noch flussige Kohlenwasserstoffe, z.B. Paraffinfile und synthe- 
tische Kohlenwasserstoffe wie z.B. l,3-Di-(2-ethyl-hexyl)-cyclohexan 
(Cetiol( R )s). Eine weiterhin besonders geeignete Olkomponente sind 
die Di-n-alkylether wie z.B. Di-n-octylether, Di-(2-ethylhexyl )- 
ether, Lauryl-methylether oder Octyl-butylether. 

Eine besonders vielseitige Gruppe von kosmetischen Olkomponenten ist 
die der FettsSure- und Fettalkoholester, z.B. Isopropylmyristat ( 
n-Butylstearat, 2-Ethylhexyl-caprylat, Cetyloleat, Glycerin-trica- 
prylat, Kokosfettalkohol-(Ci2-CiB)-caprylat-/caprinat und andere. 
Geeignet sind auch natiirlich vorkommende EsterSle wie z.B. JojobaOl 
Oder flussige pflanzliche TriglyceridSle wie z.B. OlivenSl, Sonnen- 
blumenBl, Sojafil, Raps6l # Mandelol, die fliissigen Anteile des Kokos- 
61s Oder des Rindertalgs sowie synthetische TriglceridSle. 

Geeignete Dicarbons&ureester (II) sind z.B. Di-n-butyl-adipat, Di-n- 
butyl-sebacat, Di-(2-ethylhexyl)-adipat , Di-(2-hexyldecyl)-succinat 
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und Di-isotridecyl-acelaat. Geeignete Diolester (III) sind z.B. 
Ethylenglykol-dioleat, Ethyl nglykol-di-isotridecanoat, Propylen- 
glykol-di-(2-ethylhexanoat), Propylenglykol-di-isostearat, Propylen- 
glykol-di-pelargonat, Butandiol-di-isostearat und Neopentylglykol- 
di-caprylat. 

lin Gemisch ait diesen flussigen Olkomponenten kSnnen in kleineren 
Mengen auch halbfeste und feste Paraffine und Wachse sowie teste 
Triglyceridfette eingesetzt werden. 

Als Emulgatoren enthalten die PIT-Emulsionen eine Kombination aus 
einem hydrophoben, nichtionischen Emulgator (C) mit einem HLB-Wert 
von bevorzugt 10 - 15 und einem lipophilen Coemulgator (D). Unter 
dem HLB-Wert soil dabei eine GrOBe verstanden werden, die aus der 
Struktur des Emu 1 gators errechnet werden kann gendB 

HLB • 100 - I 



worin L der Gewichtsanteil (in %) der lipophilen Gruppen, z.B. der 
Fettalkyl- bzw. Fettacylgruppen im Emulgator ist. 

Bei den hydrophilen Emulgatoren (C) handelt es sich bevorzugt un 
Ethylenoxid-Anlagerungsprodukte an Fettalkohole mit 16 - 22 C-Atomen 
Oder an Partialester von Polyolen mit 3-6 C-Atomen und Fettsauren 
mit 14 - 22 C-Atomen. Geeignet sind aber auch Ethylenoxidanlage- 
rungsprodukte an Fettsauren, an Alkylglucoside, an Methylglucosid- 
Fettsaureester, an Fettsaurealkanolamide, an Fettsiure-glucamide und 
andere Fettstoffe mit ethoxylierbaren Substituenten. Es kann beson- 
ders bevorzugt sein, als hydrophile Emulgatoren Alkylpolyglycoside 
der Formel R0 - (Z) x einzusetzen, in der R einen Cg^-Alkyl- oder 
-Alkenylrest, Z ein Monosaccharid, insbesondere Glucose, und x des- 
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sen Oligomen sat ionsgrad eine Zahl von 1,1, bis 5, insbesondere von 
1,2 bis 1,4, darstellt. 

Bei den lipophilen Coemulgatoren (D) handelt es sich bevorzugt urn 
gesattigte Fettalkohole mit 16 - 22 C-Atomen, urn Partialester von 
Polyolen mit 3 - 6 C-Atomen mit gesSttigten FettsSuren mit 14 - 22 
C-Atomen, urn freie Fettsiuren mit 16 - 22 C-Atomen,. urn Glycolmono- 
fettsSureester, um Fetts&urealkanolamide aus Ci2-Ci8-FettsSuren mit 
Mono- Oder Dialkanolaminen mit 2 - 4 C-Atomen in der Alkanolgruppe 
Oder um Glycerin-mono-fettalkoholether. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemSBen Antitranspirans-Zuberei- 
tungen zusatzlich 1 - 20 Gew.-% eines wasser 16s lichen Polyols mit 2 
- 8 C-Atomen und 2 - 6 Hydroxy Igruppen. Solche geeigneten Polyole 
sind z.B. Ethylenglycol, 1,2-Propylenglycol , Glycerin, Erythrit. 
Trimethylolpropan, Sorbit oder Methylglucosid. Anstelle dieser Po- 
lyole konnen auch Polyethylenglycole Oder Anlagerungsprodukte von 
Ethylenoxid an solche Polyole verwendet werden. 

Niedere, fluchtige Alkohole soil ten nur in geringen Mengen, bevor- 
zugt aber gar nicht in den erf indungsgeraiBen Ant itranspi rant ien 
enthalten sein, so sollte z.B. der Gehalt an Ethanol oder lsopro- 
panol einen Wert von 2 Gew.-% nicht iiberschreiten. 

Oaneben k6nnen aber in den erfindungsgemSBen Antitranspirantien iib- 
liche Bllosliche und wasserlosliche Hilfsmittel in geringeren Mengen 
enthalten sein. Solche 6116slichen Hilfsmittel k6nnen z.B. sein 

entzundungshemmende, hautschutzende oder wohlriechende Stheri- 
sche Ole 
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synthetische hautschiitzende Wirkstoffe 
61 losliche Parfiimble. 

Ubliche wasserlfisliche Zusatze sind z.B. Konservierungsmittel , was- 
serlosliche Duftstoffe, pH-Wert-Stellmittel , z.B. Puffergemische, 
wasserlBsliche Verdickungsmittel, z.B. wasserlosliche natiirliche 
oder synthetische Polymere wie z.B. Xanthan-Gum, Hydroxyethylcel- 
lulose, Polyvinylpyrrolidon oder hochmolekulare Polyethylenoxide. 

Zur Herstellung der erf indungsgemSBen Antitranspirantien wird das 
Gemisch aus Olkomponente (B), Emulgator (C) und Coemulgator (D) bei 
einer Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes dieses Gemisches rait 
wenigstens 1 Gewichtsteil Wasser (bezogen auf 1 Gewichtsteil der 
Olkomponente (B)) emulgiert, wobei die Emulsion wShrend ihrer Her- 
stellung oder danach auf eine Temperatur innerhalb oder oberhalb des 
Phaseninversions-Temperaturbereiches erhitzt und dann auf eine Tern- 
peratur unterhalb des Phaseninversions-Temperaturbereiches abgekuhlt 
und gegebenenfalls mit Wasser weiterverdQnnt wird, und der Oeodo- 
rant-Wirkstoff (0), gegebenenfalls in Form einer w8Brigen Lbsung 
sowie gegebenenfalls weitere wasserlSsliche Komponenten zugemischt. 

Das erf indungsgemSBe Verfahren kann in der Weise durchgefiihrt wer- 
den, daB zunSchst die Phaseninversions-Temperatur bestimmt wird, in- 
dem nan eine Probe der auf ubliche Weise hergestellten Emulsion un- 
ter Verwendung eines LeitfJIhigkeitsmeBgerStes erhitzt und die Tern- 
peratur bestimmt, bei der die LeitfShigkeit stark abnimmt. Die Ab- 
nahme der spezifischen Leitflhigkeit der zunSchst vorhandenen Ol- 
in-Wasser-Emulsion nimmt dabei ublicherweise uber einen Temperatur- 
bereich von 2 bis 8°C von anfSnglich uber 1 Millisiemens pro cm 
(mS/cm) auf Werte unter 0,1 mS/cm ab. Dieser Temperaturbereich wird 
a Is Phaseninversions-Temperaturbereich bezeichnet. 
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Nachdem der Phaseninversions-Temperaturbereich bekannt ist, kann nan 
das erfindungsgemafle Verfahren entweder in der Weise durchfiihren, 
daB man die zunachst wie ublich hergestellte Emulsion nachtrSglich 
auf eine Temperatur erhitzt, die innerhalb Oder oberhalb des Phasen- 
inversions-Temperaturbereichs liegt, Oder in der Heise, daB man be- 
reits bei der Herstellung der Emulsion eine Temperatur vdhlt, die 
innerhalb oder oberhalb des Phaseninversions-Temperaturbereichs 

liegt. 



Die folgenden Beispiele wurden nach dem erf indungsgemSBen Verfahren 
hergestellt und sollen den Erf indungsgegenstand niher beschreiben: 
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Es wurden Antitranspirant-Zubereitungen der folgenden Zusammenset- 
zung hergestellt: 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


Locron L (50%ig) (1) 


10 


20 


10,0 


30.0 


10 


Paraff infil 




5 






1.7 


Cetiol( R )s (2) 


15.0 


15 






5.0 


Myritol(R)318 (3) 


5.0 




5.0 


2.5 




Cetiol LC (4) 






15,0 


7.5 




Cetylpalmitat 


0.45 


0,4 






0.13 


Eumulgin Bl (5) 


0.45 


0,4 






0.14 


Eumulgin B2 (6) 


2.40 


2.8 


2.3 


1,2 


1.0 


Cetyl-/Stearylalkoho1 


0.45 


0.4 






0.13 


G lycer i nmono/d i - stearat 


2,25 


2.0 


3.7 


1.9 


0.7 


1,2-Propylenglycol 


5.0 


5,0 


5.0 


5,0 


5.0 


Parfiim 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


Hasser 


58.0 


48,0 


58.0 


50,9 


75,2 
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Patentanspriiche 



1. Antitranspirans in Form einer feinteiligen Ol-in-Wasser-Emulsion 
mit einem Tropfchendurchmesser von 100 - 300 nm und einem Gehalt 
von 40 - 80 Gew.-% Wasser und 

(A) 1 - 20 Gew.-% eines wasserloslichen, anorganischen, ad- 

stringierenden Antitranspirant-Wirkstoffes, 

(B) 3-30 Gew.-% einer Olkomponente, 

und die Emulsion, bezogen auf 1 Gewichtsteil der Slkomponente 

(C) 0,1 - 0,3 Gew.-Teile eines nichtionischen Emulgators mit 

einem HLB-Wert von 10 - 15 und 

(D) 0,1 - 0,3 Gew.-Teile eines Coemulgators vom Typ der gesfct- 

tigten Fettalkohole mit 16 - 22 C-Atomen oder 
der Partialester von Polyolen mit 3 - 6 C- 
Atomen und gesattigten FettsSuren mit 14 - 22 
C-Atomen 

enthfilt. 

2. Antitranspirans nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
zusStzlich 1 - 20 Gew.-% eines Polyols mit 2 - 8 C-Atomen und 2 
- 6 Hydroxy! gruppen enthalten sind. 

3. Antitranspirans nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Olkomponente ein bei 20° C flussiger Kohlenwasserstoff 
enthalten ist. 
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t 1 

4. Antitranspirans nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als sdstringierenJer Oeodorantwirkstoff ein 
Aluminiumhydroxychlorid enthalten ist. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Antitranspirans genSB Patentan- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das Gemisch aus Ol- 
komponente (B), Emulgator (C) und Coemulgator (0) bei einer 
Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes dieses Gemisches mit we- 
nigstens 1 Gewichtsteil Wasser, bezogen auf 1 Gewichtsteil der 
Olkomponente (B), emulgiert und die Emulsion wShrend oder nach 
ihrer Herstellung auf eine Temperatur innerhalb oder oberhalb 
des Phaser inversions-Temperaturbereiches erhitzt und dann auf 
eine Temperatur unterhalb des Phaseninversions-Temperaturberei- 
ches abkOhlt und gegebenenfalls mit Wasser weiterverdunnt und 
den Deodorant-Wirkstoff (D), gegebenenfalls in Form einer w5B- 
rigen L6sung, sowie gegebenenfalls weitere wasserlSsliche Kom- 
ponenten zumischt. 
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The invention concerns anti-transpirants containing water-soluble inorganic astringent anti-perspirant substances, e.g. aluminum 
hydroxychloride. Such anti-perspirants can be produced as stable, fine oil-in-water emulsions with a droplet diameter of 100-300 nm and 
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(57) Zusammenfassung 

Antitranspirantien mit einem Gehalt an wasserlos lichen, anorganischen, adstringierenden Antitranspirant-Wirkstoffen, z.B. Alumini- 
umhydroxychlorid. lassen sich als stabile feinteilige Ol-in-Wasser-Emulsion mit einem Tropfchendurchmesser von 100-300 nm und mit 
cinem Gehalt von 40-80 Gew.-% Wasser herstellen, wenn die Olkomponente nach dem Phaseninversions-Verfahren unter Verwendung 
von 0.1-0,3 Gewichtsteilen eines nichtionischen Emulgators mit einem HLB- Wert von 10-15 und 0,1-0,3 Gew.-Teilen eines Coemul gators 
vom Typ der gesattigten Fettalkohole oder der Polyol -Partialester von Fettsflurcn, jeweils bezogen auf 1 Gewichtsteil der Olkomponente, 
emulgiert ist. Die erfindungsgemaBen Antitranspirantien konnen daruber hinaus 1-20 Gew.-% eines wasserloslichen Polyols mit 2-8 C- 
Atomen und 2-6 Hydroxylgruppen enthalten und sind bevorzugt frei von niederen Alkoholen mit 2-3 C-Atomen. 
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